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len; 1,2-Propylen; R'-C-C-Alkyl; R*«H; C^-Alkyl- n^ 
1-5) und/oder Acetalen R'-CH [-0-(-A-O-)m-R*]T (H; R'«-H" 
attfST Athyl; m-0-5) eHein oder £ 

n±UM ng ?*? a ? 45 Vo< * Athano1 (,H) """'Oder Metha- 
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'Verwendung von PolySthem una Acevc-^ci: s^uf der Easis vcn * "* 
Methanol und/oder Xthanol als DieseJkre.f tstof re sowie diese 
Koinponenten enthaltende Dieselkraf tcf f e 



i 



5 Die vorliegende Erflndung betriff t die Verwendung von Poly- 
SLthern und Acetalen auf der Basis von Methanol und/oder 
j Xthanol als Dieselkraf tstoffe sowie diese Koinponenten enthal- 

• tende Dieselkraf tstof fe. 

10 Es ist allgemein bekannt, da£ sich Alkohole, darunter Metha- 
nol und Athanol, als Kraf tstoffe far Ottomotoren eignen. Par 

| Dieselmotoren sind diese Alkohole jedoch nicht brauchbar, 

da sie hier nur Cetanzahlen von ungef ahr 8-10 erbringen, 
ein storungsf reier Pahrbetrieb aber erst mit Cetanzahlen ab 

« 15 etwa 20 gewghrleistet ist. Zwar kann man die Wirkung derar- 

tiger Mischungen zur Verbesserung des ZOndverhaltens durch 
Zugabe von ZOndwilligkeitsverbesserern oder ZOndbeschleuni- 
gern erhohen, Jedoch sind diese Hilfsmittel entweder teuer 
oder sie welsen erhebliche Nachteile auf. Alkyl- und Cyclo- 
20 alkylnitrate, die haupts£chlich far diesen Zweck verwendet 

werden, sijid toxikologisch nicht unbedenkl'ich oder technisch 
nur aufwendig herzustellen und, da sie zu Explosionen nei- 
gen, nicht gefahrlos zu handhaben. Vor allem'aber kfinnen 
sie infolge des in den Alkoholen stets noch enthaltenen Was- 

! 25 sers unter Bildung der korrosiven SalpetersSure hydrolysie- 

j ren. 



Da sich einerseits Kraftstoffe auf Basis von Mineraldl zu- 
nehmend verteuern und die ausreichende Versorgung mit RohSl 
33 bekanntennafien gefahrdet ist, andererseits aber Methanol, 

wenn auch in begrenztem Umfang, zunehmend konkurrenzf ahiger 
wird und Xthanol pflanzlicher Provenienz in zahlreichen Lfin- 
dern in groBen Mengen zur VerfUgung gestellt werden kann, 
lag der Erfindung die allgeaeine Aufgabe zugrunde, die T4ine- 

35 
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•"ralSl-Dieselkrau tstoffe durch wirtschaf tliche und umwelt- 
freundliche Kraftstcffe auf der Basis dieser Alkohole zu 
ersetzen. 

5 Aus der DE-OS 27 53 027 1st es bekannt, Mlschungen aus 
• tiberwiegenden Mengen Methanol und Polyalkylenglykolathern 
als Dieselkraf tstoffe zu verwenden. Methanol 1st jedoch im 
wesentlichen preiswert nur erhaltlich, wo auch Erdgas oder 
Kohle verfugbar 1st, so daS das Problem der groBeren Unab- 
10 hangigkeit von Erdgas oder ErdSl produzierenden Landern 
mit diesem Vorschlag nicht zuf riedenstellend gelost wird. 
Aufierdem 1st es ein Nachteil dieser Gemische, daS sie mit 
herkommlichen Dieselkraf tstof f en nicht mischbar sind. 

15 DemgemaB war es Aufgabe der Erf in dung, herkommliche Diesel- 
kraf tstoffe ganzlich oder zum Tell durch Dieselkraf tstoffe 
auf der Basis von Methanol und vor allem Rthanol zu erset- 
zen. 

20 Es wurde gefunden, daB sich 

a) Polyather der allgemeinen Pormel I 
Ri.O-U-O-^-R 2 (I) . 



25 



30 



in der A eine Xthylen- oder 1 ,2-Propylengruppe bedeu- 
tet, R 1 fur einen C^-Cg-Alkylrest und R 2 fur Wasser- 
stoff oder einen (^-Cjj-Alkylrest steht und n einen • 
Wert von 1-5 hat, und/oder 

b) Acetale. der allgenelnen Forme 1 II 

O-(-A-0-) m -R 4 
R 3 -CH * (ID 



3S 



Nj-t-A-O-) -R 



m 



BNSDOCIQ <EP 001<892A1J_> 



0014992 

BASF Aktiengesellschaft - 3 - O.Z. 0050/033676/ 

034046 

in der R° Wasserstoff oder eir^ C^C^-Alkylgrup- 
pe und flir die Methylgruppe cder die Xthylgruppe 
steht imd m einen Wert von 0-5 hat, 
allein oder in Mi sc hung mit 

5 

c) bis zu 45 Vol.-? Xthanol (III) urid/oder Metha- 
nol (IV) und/oder 

d) bis zu 30 Vol.-? Wasser (V) und/oder 
10 [ 

e) bis zu 85 Vol.-? von Dieselkraf tstoff en auf Mineral- 
olbasis (VI) 

hervorragend als Dieselkraf tstoff e eignen. 

15 

Gut gjseignete Krafts toff e dieser Art sind durch folgende * 
Zusammensetzung gekennzeichnet: 



i) 15-90 Vol. -5 eines PolySthers (I) oder Mischungen 
20 solcher PolySther und/oder 

15-9.0 Vol.-? eines Acetals (II) oder Mischungen sol- 
cher Acetale 

ii) bis zu 45 Vol.-? Xthanol (III) und/oder Methanol 
(IV) 

25 iii) bis zu 30 Vol.-? Wasser (V) und 

iv)* bis zu 85 Vol.-? von Dieselkraf tstoff en auf Mineral - 
Slbasis (VI). 



30 Hierbei gilt die Regel, dafi die durch die Cetanzahl def i- 
nierte Qualitat des Poly&thers (I) und des Acetals (II) 
mit steigendem Polyver&therungsgrad zunirarat, wodurch sich 
der Anteil der Komponenten (III) bis (V) entsprechend 
erhohen l££t. 
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r lhter dem* PolyverStherungsgrad n 1st Jewells cer mlttlere 
PolyverStherungsgrad su verstehen. 

Da die Poly&ther (I) und die Acetale (II) nit steigendem 
5 Ve r£ the rungs gr ad einerseits teurer werden, andererseits aber 
mit umso grSSeren Mengen der wesentlich billigeren Alkoho- 
le (III) una (IV) verschnitten werden konnen, richtet sich das 
wirtschaf tliche* Mi s Chungs optimum nach dem Preis dieser Kom- 
ponenten. Der Monosethyl- und MonoSthylSther des Xthylen- 
10 glykols und des Propylenglykols als Verb in dung en (I) eignen 
sich ftir sich allein weniger als Dieselkraftstof f e, hinge gen 
jedoch als Komponenten in Mengen bei zu etwa 85 Vol.* in Mi- 
schungen mit den hohennolekularen Verbindungen (I) und (II). 

j5 Uhter den Poly&thern (I) werden diejenigen bevorzugt, in 
denen.A fur Athyleneinheiten steht, da diese grSBtenteils 
aus Xthanol als Rchstoff herges-tellt werden kSnnen, indem 
man Xthanol sum Xthylen dehydratisiert, dieses oxidativ in 



20 



Xthylenoxid ELberftihrt, welches sodann in einer Polyaddi- 
tionsreaktion an Methanol angelagert wird. 

Die Qualit&t der Acetale (II) nimmt zwar mit steigendem 
Ver&therungsgrad m und steigendem C-Gehalt der Reste R J 
und R^. zu, jedoch bevorzugt san aus wirtschaf tlichen 

25 Grunden Formaldefcyd- und Acetaldehyddimethylacetal, da 

diese Acetale g&nzlich aus Methanol und Xthanol gewonnen 
werden kSnnen. In abgeschwSchter Form gilt dies auch far 
solche Aldehyde, die aber die Aldblkondensation von Acet- 
aldehyd erhSltlich sind, wie beispielswelse Crotonaldehyd. 

30 Auch das relativ preiswerte Sthylhexanal ist hier hervorzu- 
heben. Allgemein konnen die Alkylreste verzweigt Oder 
unverzweigt sein > wobei Jedoch den 'Verbindungen (II) mit 
geradkettigem Resten der Vorzug zu geben ist. 



35 
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•"Die Acetale (II) bieten den Vorteil, da£ sie nit Diesel- 
kraf tstof f auf Basis von Minerals 1 in Jcdeni Vernal tnls 
gemischt und in Form dieser Mischungen verwendet werden 
kSnnen. Dies gilt auch fiir Polyather (I), in denen R 2 * K 
5 ist. Par die iibrigen Polyather (R 2 = H) sind die Mischungs- 
verhaltnisse unschwer zu ermitteln. 

Die Polyather (I) und die Acetale (II) sind bekannt oder 
nach bekannten, groStechnlsch ausgeQbten Verfahren leicht 
10 'zuganglich. 

Durch die verhSltnismafiig hohen Wasseranteile wird die Mo- 
torleistung tiberraschenderweise nicht herabgesetzt • Zwar 1st 
der absolute Energieinhalt in wasserhaltigen Mischungen ent- 
15 • sprechend ihrem Wasseranteil geringer, jedoch *d.rd der Wir- 
kungsgrad der Motoren durch das Wasser erhoht, weil die 
Warmeverluste vermindert werden. 

Die erf indungsgemSSen Dieselkraf tstof fe, denen man die fiir 
20 mineralische Dieselkraf tstof f e tlblichen Hilf smittel zusetzen 
kann, in aller Regel aber nicht zuzusetzen braucht, eignen 
sich nicht nur im Hinbllck auf die Motorleistung und das 
Pahrverhalten hervorragend fiir ihren Zweck, sondern sind 
auBerdem noch besonders unrweltf reundlich, da sie praktisch 
25 restlos zu Kohlendioxid und Wasser verbrennen und da die Ab- 
gase deshalb nur noch sehr wenig Kohlenmonoxid > Kohlenwas- 
serstoffe, .nitrose Gase und Ru6 enthalten* Ein zusatzlicher 
Vorteil der erf indungsgemafien Dieselkraf tstof fe liegt darin, 
daB sie mit steigendem Gehalt an den PolySthern (I) und den 
30 Acetalen (II) kSltestabiler als die herkommlichen Kraft- 

stoffe werden. Besonders sind hier die Polyather mit R 2 » H 
hervorzuheben, die in reiner Form bis zu (-50°c) betriebs- 
fahig bleiben. 
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'"Der Energieinhc.lt der erfir.dur-gsgenSBen Dieselkraf tstoff e 
liegt pro Gewichtseinheit be i 60 - 90 % der herkommlichen 
Kraftstoffe auf Kineralolbasis. Hlerdurch werden an den Die- 
selnotoren iiblicher Bauart einige technische Ve rand e rung en, 
5 wie die VergroBerung der Pumpe ne 1 emen t e in der Xraftstoff- 
elnsprltzpumpe, bedingt. Diese Xnderungen lassen sich bei 
der Fertigung der Motoren ohne weiteres bertlcksichtigen so- 
wie an herkemmlichen Motoren nachtraglich anbringen. Im 
iibrigen besteben keine Unterschiede zu den berkommlichen 
10 Motoren, weder im Kinblick auf die Bauart noch auf das Pahr- 
verhalten . 

Belsplele 

15 Mittels eines Priifmotors mit dem Verdi cbtungsverb&ltnis 

£. = 22 wurde unter praktischen Bedingungen, d.h. Jeweils mit 
voller Luftfullung, die Cetanzahl (CZ) verschiedener erfin- 
dungsgemaBer Dieselkraf tstof f e gemessen. Als Bezugskraf t- 
stoffe dienten e^-Methylnapbthalin (CZ = 0) und Cetan (Hexa- 

20 decan) (CZ » 100). Die Ergebnisse sind den folgenden Tabel- 
len zu entnehmen. 
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TTabelle 2 t Cetanzahlen verschiedener Acetale (II) n 



Acetal (II), H* = Xtfayl Cetanzahl- 



Aldehyd 


m 


A 




Acetaldehyd 


0 




35 


n-Butyr aldehyd 


0 




*3 


iso-But yr aldehyd 

• 


0 




39 


n-Val e r al d ehyd 


0 




59 


2-Methyl-n-butyraldehyd 


0 




kk 


2-Xthylhexanal 


0 




57 


C 9 / C l 2~ 03coaldehyd 
Acetaldehyd 


0 




78 


1 


Xthylen 


. 80 . 


Fonnaldehyd 


1 


Xthylen 


80 


Po rim Id ehyd 


2 


Xthylen 


80 


Ponnaldehyd 


3 


Xthylen 


80 



Tabelle 3 . Cetanzahlen verschiedener PolySther (I)/Xthanol 
(III)/Wasser (V)-Gemische 



25 



30 



35 



Poly&ther (I) 
A = Xthylen 
R 1 = Xthyl 
R 2 = H 

n Vol.* 


Xthanol (III) 
Vol. J 


Wasser (V) 
Vol.* 


Cetanzahl 


2 


90 




10 


35 


2 . 


85 




15 


32 


2 


80 - 




20 


28 


3 


90 




10 


52 


3 


80 




20 


k5 


3 


70 




30 


29 


3 


80 


10 


10 


k2 


3 


72 


20 


• 8 


. 36 


3 


. 6k 


20 


16 


29 


4 


70 




30 


31 


u 
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Tabelle 6, Cetanzahlen (CZ) verschiedener Polyather (I) 
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zum. Vergleich: Dleselol auf MineralSlbasls 
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TTabelle 7, Cetanzahlen verschiedener Mischungen mit Poly- 
Sthern C^-O-C-CH^C^-O-^-CHCCH^ (I) 
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Patentansnrflche 



1. Verwendung von 

a) Polyathern der allgemeinen Pormel I 



R 1 -0-(A-0-) n -R 2 



(I) 



10 



in der A elne Xthylen- Oder 1 ,2-Propylengruppe 

i 2 
bedejitet, R fUr einen Cj-Cg-Alkylrest und R 

fUr Wasserstoff oder einen Cj-C^-Alkylrest steht 

und n einen "Wert von 1-5 hat, und/oder 



b) Acetalen der allgemeinen Porxnel II 



15 



20 



(-A-0-) -R 
m 



^CM-A-O-) -R 4 
in 

*3 UT- 



(ID 



in der R^ Wasserstoff oder eine C^-C^-Alkylgrup- 
pe und R^ fiir die Methyl gruppe oder die Xthyl- 
.gruppe steht und m einen Wert von 0-5 hat, 
allein oder in Mischung mit . 



25 



c) bis zu i»5 Vol. -J Xthanol (III) und/oder Metha- 
nol < IV) und/oder 



d) bis zu 30 Vol .-2 Wasser (V) und/oder 



30 



e) bis zu 85 Vol.-S von Dieselkraf tstof f en auf 
Kineralolbasis (VI) 



als Dieselkraftstoff e. 



35 
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""2. Dieselkraf tstoffe, gekennzelchnet durch folgende 
Zus-ammensetzung : 

i) 15-90 Vol.-jS elnes PolySthers (I) oder Mischun- 
5 gen sol cher PolySther und/oder 

15-90 Vol.-* eines Acetals ( II) _ oder Mischungen 
sol cher Acetale * - 

11) bis zu Jl5 Vol. -J Xthanol (III) und/oder Methan- 
ol (IV) 

10 111) bis zu 30 Vol. -55 Wasser (V) und 

iv) bis zu 85 Vol.-% von Dieselkraf tstof fen auT 
Minerals lb as is (VI) . 
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